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M etallorganische Katalysatoren fiir die Polymerisation ungesattigter 

Verbindungen 




10 Die Erfindung betrifft 1,2-Diimin- Verbindungen, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung, Katalysatoren mit 1,2-Diimin-Liganden, Verfahren zu deren Herstellung 
sowie deren Einsatz in der Polymerisation ungesattigter Verbindungen. 



Es besteht groBes Interesse an der Entwicklung neuartiger Familien von 
15 Katalysatoren fur die Polymerisation ungesattigter Verbindungen, um eine bessere 
Kontrolle iiber die Eigenschaflen von Polyolefinen oder weitere neuartige 
Produkte zu erhalten. 




Insbesondere der Einsatz von UbergangsmetalUcatalysatoren mit spSten 
20 Ubergangsmetallen (insbesondere Ubergangsmetallen der Gruppen 7, 8, 9 und 10 
des Periodensystems der Elemente) ist, aufgrund deren Eigenschaft, Heteroatom- 
Funktionalitaten zu tolerieren, interessant. Nachteilig ist jedoch, daB die 

Ubergangsmetallkatalysatnren mit spaten Ubergang s metallen im Gegensatz zu 

den Ubergangsmetallkatalysatoren mit fruhen Ubergangsmetallen (insbesondere 
25 Ubergangsmetallen der IQ. bis V. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente), aufgrund von konkurrierender p-Hydrideliminierung, haufig zu Di- 
merisienmg bzw. Oligomerisienmg von ungesSttigten Verbindungen neigen. 
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Aus dem Stand der Technik sind Ubergangsmetallkatalysatoren spater Cfber- 
gangsmetalle bekannt, die zur Polymerisation von ungesattigten Verbindungen 
geeignet sind. 

5 In V. C. Gibson et al., Chem. Commun. 1998, 849-850 und M. Brookhart et al., J. 
Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049-4050, sind neue Olefin-Polymerisationskataly- 
satoren auf Basis von Fe(II) und Co(II) offenbart. Diese Katalysatoren tragen 2,6- 
Bis(imino)pyridyl-Liganden, die an den Lninostickstoffatomen arylsubstituiert 
sind, und zeigen hohe Aktivitaten in der Polymerisation von Ethylen. Das 
10 erhaltene Polyethylen ist im wesentlichen linear xmd das Molekulargewicht ist 
stark abhangig von den Substituenten am Arylrest. 

H, torn Dieck, Z. Naturforsch. 1981, 36b, 823-832, beschreibt 
Bis(diazadien)nickel (0)-Komplexe mit aromatischen Substituenten am 
15 Stickstoffatom, sowie deren Konformationen in Abhangigkeit von den 
Substituenten am aromatischen Rest. 

In M. Brookhart et al., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6415-6415 werden Kataly- 
satoren auf Basis von Pd(II) imd Ni(II) fur die Polymerisation von Ethylen und a- 

20 Olefinen beschrieben. Diese Katalysatoren tragen 1,2-Diimin-Liganden. Bei der 
Polymerisation von Ethylen xmd a-Olefinen werden damit Polymere mit hohem 
Molekulargewicht erhalten. In Abhangigkeit vom Ligandsystem, Metall, der 

Temp e ratur und dem Druck kann die Vcrzwcigung von mit dies e n Katalysatoren 

hergestelltem Polyethylen von stark bis wenig verzweigt eingestellt werden. 

25 GemaB M. Brookhart et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 267-268, ist mit diesen 
Katalysatoren mit Pd(ir) als Metall auch die Copolymerisation von Ethylen und 
Propylen mit funktionalisierten Vinylmonomeren mogUch. 



wo 96/23010 betiifil Verfahren ziir Polymerisation und Copolymerisation von 
Olefinen wie Ethylen, acrylischen Olefinen und anderen. Als Katalysatoren 
werden Ubergangsmetallverbindxingen mit Metallen ans der Gruppe Ti, Zr, Sc, V, 
Cr, Seltenerdmetallen, Se, Co, Ni und Pd eingesetzt. Als Ligandsysteme werden 
5 Diimin-Ligandsysteme, insbesondere 1,2-Diimm-Ligandsysteme, offenbart. 




Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen Katalysator mit einem 
Ubergangsmetail der Gruppe 8, 9 oder 10 des Periodensystems der Elemente 
(spates Ubergangsmetail) als Zentralmetall fiir die Polymerisation ungesattigter 
10 Verbindungen bereitzustellen. Diese Aufgabe untergliedert sich in die 
Bereitstellung eines Ligandsystems fur diesen Katalysator, sowie ein Verfahren 
zur Herstellxmg dieses Ligandsystems und die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellimg des entsprechenden Katalysators. 
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Diese Aufgabe wird gel6st durch 1,2-Diimine der allgemeinen Formel (I), 

R3, R4 

(I) 



Rl — N N— R2 
in der die Symbole die folgende Bedeutung haben: 



Reste der allgemeinen Formel NR^R^, 

Reste der allgemeinen Formel NR^R^ oder Alkyl-, Aryl- oder 
Cycloalkylreste, 



R und R bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen 
Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder -CH2-Gruppen 
durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt sein konnen, der 
25 gesattigt, ungesattigt imd unsubstituiert, substituiert oder mit 

weiteren carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und 
substituiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein kaim. 



• 



und 

R^ R'* unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste 
Oder 

und R'' bilden gemeinsam einen cyclischen Rest, so dafi, einschlieBlich der 
beiden Imin-Kohlenstoffatome, ein carbacyclischer oder 
heterocarbacycUscher 5- bis 8-gliedriger Ring gebildet wird, der 
gesattigt Oder ungesSttigt und unsubstituiert, substituiert oder mit 
weiteren carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesSttigt und 
substituiert oder unsubstituiert sein kQnnen, anelliert sein kann. 



Die erfindungsgemafien 1,2-Diiniine zeichrien sich dadurch aus, daB sie 
mindestens eine Stickstoff-Stickstoff-Bindung zwischen mindestens einem der 
beiden Imin-Stickstoffatome und mindestens dem Rest R* aufweisen. 

Diese Verbindungen sind insbesondere als Ligandsysteme zur Herstellung von 
neuartigen, effizienten Katalysatorsystemen zur Polymerisation oder Copoly- 
merisation ungesSttigter Verbindungen geeignet. Diese neuen Liganden sind 
leicht herstellbar und ermdgUchen eine grofle Variationsbreite der Reste. Damit ist 
dieses System sehr variabel und erlaubt das MaBschneidem von Ligand- und 
Komplexsystemen fiir verschiedene Einsatzzwecke. 



Vorstehend und im Folgenden sind unter Alkybresten im allgemeinen lineare oder 
verzweigte C,- bis C2o-Alkyb:este zu verstehen, bevorzugt d- bis Cio-Alkybreste, 
besonders bevorzugt C,-bis Cg-Alkylreste. Diese Alkylreste konnen 
heteroatomsubstituiert sein. Geeignete Alkykeste sind beispielsweise Methyl-, i- 
Propyl-, t-Butyl-, Trifluonnethyl- und Trimethylsilybreste. 
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Unter Arylresten sind im allgemeinen unsubstituierte und substituierte Ce- bis C20- 
Arylreste zu verstehen, bevorzugt Ce- bis Ct4-Arylreste, die einfach oder 
mehrfach substituiert sein konnen, ganz besonders bevorzugt sind mit Ci- bis Ce- 
Alkyhresten substituierte Ce- bis Cio-Arykeste wie 4-Methylphenyl, 2,6- 
Dimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl, 2-tert.-Butylphenyl, 
2,6-Di(tert.-butyl)phenyl oder 2-i-Propyl-6-methylphenyL Die Arylreste konnen 
auch mit Hetreoatomen, z.B. mit F substituiert sein. 




Unter Cycloalkylresten sind im allgemeinen C5- bis Cg-Cycloalkylreste zu 
10 verstehen (die Zahl der Kohlenstoffatome bezieht sich dabei auf die 
Kohlenstoffatome im Cycloalkylring), die unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
mit AlkyI- oder Arylresten substituiert sein konnen. Bevorzugt sind C5- bis Ce- 
Cycloalkylreste. 



15 GemaB der vorliegenden Erfindung konnen und gemeinsam mit dem N- 
Atom einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, in dem eine oder mehrere der -CH- 
oder -CHa-Gruppen dxirch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt sein konnen. 
Geeignete Heteroatomgruppen sind darin bevorzugt -N- bzw. -NH-Gruppen. 
Besonders bevorzugt sind keine bis 3 -CH- oder -CH2-Gruppen durch -N- oder - 

20 NH-Gruppen ersetzt. 



25 



Der 5-, 6- oder 7-gliedrige Ring kaim gesattigt oder ungesattigt sein. Dabei kann 
der Ring ein - oder mehrfach ungcsattigt sein. Bevorzugt sind imgcsattigtc 5 - 
gliedrige Ringe. Unter ungesattigten Ringen soUen auch, im Falle der 5-gliedrigen 
Ringe, aromatische Ringe wie unsubstituierte oder substituierte Pyrrobreste, die 
besonders bevorzugt sind, verstanden werden. 
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Der 5-, 6- oder 7-gliecirige Ring kann iinsubstituiert, substituiert oder mit weiteren 
carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, die 
ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substituiert oder unsubstituiert sein 
konnen, anelliert sein. 

5 

Unter carbacyclischen Ringen sind solche Ringe zu verstehen, die ein reines 
Kohlenstoffgeriist aufweisen. In den heterocarbacyclischen Ringen sind ein- oder 
mehrere -CH2- oder -CH- Gruppen durch Heteroatome, bevorzugt -NH- oder -N- 
Gruppen, ersetzt. Besonders bevorzugt sind heterocarbacyclische Ringe mit einen 
10 Stickstoffatom im Ringsystem. 

Als Substituenten m diesen carbacycUschen und heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen kommen die vorstehend genannten Alkyl-, Aryl oder 
Cycloalkyhreste in Frage. Die Ringe konnen ein- oder mehrfach substituiert sein. 
15 Dabei ist eine 1- bis 3-fache Substitution bevorzugt. Das Ringsystem kann des 
weiteren ortho- oder ortho- und peri-anelliert sein. Bevorzugt ist das System 
ortho-anelliert, wobei besonders bevorzugt 1 bis 2 Phenylreste an den zentralen 5- 
oder 6-Ring anelliert sind wie Indol, Carbazol oder Derivate davon. 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Ring 5-gliedrig. Ganz 
besonders bevorzugt ist ein nicht anellierter 5-Ring, insbesondere ein Pyrrokest 
Oder ein von Pyrrol abgeleiteter Rest, worin keine, eine oder mehrere, bevorzugt 0 

bis 3, besonders bevorzugt 0 oder 2, - CH - Gn i ppen im Pyrrolring dnrch StirkstofF 

ausgetauscht sein kSnnen. Beispiele dafur sind das Pyrrol- und das Triazol- 

25 System. Besonders bevorzugt sind Pyrrolreste oder von Pyrrol abgeleitete Reste, 
die in der 2- und 5-Position mit Ci- bis Ce-Alkylgruppen, die linear, verzweigt 
und mit Heteroatomen substituiert sein kSnnen, und/oder Arylgnippen, die 
unsubstituiert oder ihrerseits mit d- bis C6-Alkylgruppen, die heteroatom- 
substituiert sein konnen, substituiert sind. Bevorzugte Substituenten in der 2- und 
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S-Position des Pyrrolrings sind Methyl-, i-Propyl-, t-Butyl-, Phenyl-, substituierte 
Arylreste, wie sie vorstehend definiert sind. 



Gemafi der vorUegenden Erfindung konnen und R"^ in der allgemeinen Formel 
5 (I) unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste sein, wobei 
bevorzugte Reste vorstehend definiert sind, oder gemeinsam einen cyclischen 
Rest bilden, so dafi, einschlieBlich der beiden Imin-Kohlenstoffatome, ein 
carbacyclischer oder heterocarbacyclischer 5- bis 8-gliedriger Ring, bevorzugt ein 
5- bis 6-gliedriger Ring, gebildet wird, der gesattigt oder ungesattigt xind 
10 unsubstituiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen oder 
heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder 
ungesattigt und substituiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein kann. 

Bevorzugt sind R^ und R"* = H (la), Methyl (lb), oder bilden gemeinsam mit den 
15 Lnin-KohlenstofFatomen einen Ring, so daB Strukturen der Formeln (Ic) bis (Ig) 



gebildet werden: 




25 in denen R*, R**, R'**, R"*% R'"", R'"*" = H, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl, wie 
vorstehend definiert, sind, 

oder sind Trifluormethyl (Di), Phenyl (li) oder Furfiiryl (Ij). 
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in der 
R^, R^ und R"* die in den Formeln (laO, (Ibi), (Ici) und (Idi) angegebenen 
Bedeutungen haben; 
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worin R^, R^^, R^^ und R^^ imabhangig voneinander Ci- bis C2o-Alkyb-este, die 
linear oder verzweigt sein konnen, bevorzugt Ci- bis Cio-Alkykeste, besonders 
bevorzugt Ci-bis Cg-Alkybreste sind. Diese Alkybeste konnen 
heteroatomsubstituiert sein. Geeignete Alkylreste sind beispielsweise Methyl-, i- 
Propyl-, t-Butyl-, Trifluonnethyl- und Trimethylsilylreste. 



Die Reste R% R*"", R****" sind H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkybreste, wie 
bereits vorstehend definiert. 



Die erfindungsgemaBen 1,2-Diiniine der allgemeinen Formel (I) 

Rl — N N— R2 



25 worm 
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Reste der allgemeinen Foraiel NR^R^, 

Reste der allgemeinen Fonnel NR^R^ oder Alkyl-, Aryl- oder 
Cycloalkylreste, 



15 



bedeuten und worm die anderen Symbole die vorstehenden Bedeutungen haben, 
werden im allgemeinen durch Kondensation der entsprechenden 
Amino verbindimgen mit 1,2-Diketoverbindimgen hergestellt, Sie sind synthetisch 
sehr gut zuganglich imd es ist moglich, eine groBe Zahl verschiedener 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in guten Ausbeuten zu synthetisieren. 

Dabei ist das bevorzugte Herstellverfahren abhMngig von dem gewunschten 1,2- 
Diimin. Im Folgenden sind bevorzugte AusfUhrungsformen zur Herstellung von 
symmetrischen 1,2-Diiminen, worin R^ = R^ = NR^R*^ ist, imd imsymmetrischen 
Diiminen, worin R^ ^ R^ ist und R^ ein Rest der allgemeinen Formel NR^R^, der 
sich von dem in R^ imterscheidet, oder ein Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylrest ist, 
beschrieben. 



20 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden symmetrische 1,2-Diimine der 
allgemeinen Formel (I), worin R^ = R^ ist, durch Umsetzung von Verbindungen 
der allgemeinen Formel (11) 

H2N— NR5R6 (n) 

worin 

R^ xmd R^ die vorstehenden Bedeutungen haben, 
mit 1,2-Diketoverbindungen der allgemeinen Formel (III) hergestellt, 

R3 R4 



o 



worm 



O 



die vorstehenden Bedeutungen haben. 
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Das Verfahren ist einstufig und wird unter sauren Reaktionsbedingungen 
dvirchgefuhrt, bevorzugt unter Zugabe einer Saure, besonders bevoraigt 
Ameisensaure, in alkoholischer Losung, bevorzugt in Methanol. Altemativ kann 
das Verfahren unter Aluminiumtrialkyl-Katalyse durchgefiihrt werden, wobei 

5 bevorzugt Trimethylaluminium eingesetzt wird, in einem aprotischen 
Losungsmittel, bevorzugt in Toluol. Das Verhaltnis der Verbindung der 
allgemeinen Formel (II) zu der Verbindung der allgemeinen Formel (HI) betragt 2 
: 0,7 bis 1,3, bevorzugt 2 : 0,9 bis 1,1, besonders bevorzugt 2 : 1. Dabei ist die 
Umsetzung unter sauren Bedingungen in Methanol/Ameisensaure im allgemeinen 

10 bevorzugt. Das Verhaltnis von Methanol zu Ameisensaure betrSgt im allgemeinen 
1 : 1 bis 1 : 5, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 3. 



Tm allgemeinen wird die Kondensation bei Temperaturen von 0 bis 100°C 
durchgefiihrt, bevorzugt von 15 bis 80°C, besonders bevorzugt von 20 bis 40°C. 

15 Die Reaktionsdauer betragt im allgemeinen 20 Min. bis 48 h, bevorzugt 1 h bis 16 
h, besonders bevorzugt 2 h bis 14 h. Die genauen Reaktionsbedingungen sind von 
den jeweils eingesetzten Verbindungen abhangig. Bei besonders voluminosen 
Resten in den Verbindungen der allgemeinen Formeln (11) und (III), die nur 
langsam zu den gewtinschten 1,2-Diiminen kondensieren, ist gegebenenfalls eine 

20 Umsetzung unter Aluminiimitrialkyl-Katalyse in aprotischen Losungsmitteln 
bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden die imsymmetrischen 

1,2-Diimine der allgemeinen Fomlel (T), worin R^ ^ R'^ ist, in einem zweismfigcn 

25 Verfahren hergestellt, in dem: 

a) in einer ersten Stufe Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

H2N— NR5R6 (n) 



30 



worin 
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;md R** die vorstehenden Bedeutungen haben, 
mit 1,2-Diketoverbmdungen der allgemeinen Fonnel (HI) 



R3 R4 



o o 



worin 

R , R die vorstehenden Bedeutungen haben, 

in einem Verhaltnis der Verbindimgen der allgemeinen Formel (II) zu den 
Verbindungen der allgemeinen Formel (III) von 1 : 0,8 bis 1,2, bevorzugt 
von 1 : 0,9 : 1,1, besonders bevorzugt von 1:1, xmter sauren Bedingungen, 
bevorzugt unter Zusatz von Sauren, besonders bevorzugt Ameisensaure, in 
alkoholischer Losung, bevorzugt in Methanol, zu dem entsprechenden 
Monoimin umgesetzt werden, das Losungsmittel anschliefiend im Vakuum 
entfemt wird, 



das Monoimin in einer zweiten Stufe mit Verbindungen der allgemeinen 
Formel (II), die sich von den in Stufe a) eingesetzten Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel (IT) unterscheiden, oder 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 

H2N— NR7R8 (IV) 

worin und R^ unabhSngig voneinander Alkyl-, Aryl- oder 

Cycloalkylreste sind, oder 

mit Aminen der allgemeinen Formel (V) 

R13— NH2 (V) 

worin 

R^^ ein Alkyl-, ein Aryl- oder ein Cycloalkybrest, wie vorstehend 
definiert, ist. 



a 
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in aprotischer Losung, bevorzugt in Toluol, unter Aluminiumtrialkyl- 
Katalyse, bevorzugt mit Aluminiumtrimethyl als ICatalysator, in einem 
Verhaltnis des Monoimins zu einer Verbindung der allgemeinen Formel 
(n) Oder der allgemeinen Formel (IV) oder (V) von 1 : 0,8 bis 1,2, 
bevorzugt von 1 : 0,9 bis 1,1, besonders bevorzugt von 1 : 1 umgesetzt 
wird. 



Im allgemeinen wird die Kondensation in Stufe a) bei Temperaturen von 0 bis 
100°C durchgefuhrt, bevorzugt von 15 bis 80°C, besonders bevorzugt von 20 bis 

10 40°C. Die Reaktionsdauer betragt im allgemeinen 20 Min. bis 48 h, bevorzugt 1 h 
bis 16 h, besonders bevorzugt 2 h bis 14 h. Die genauen Reaktionsbedingungen 
sind von den jeweils eingesetzten Verbindungen abhangig. Die Stufe b) wird im 
allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 100°C durchgefiihrt, bevorzugt von 20 
bis SO^C, besonders bevorzugt von 30 bis 60°C. Die Reaktionsdauer betragt im 

15 allgemeinen 20 Min. bis 48 h, bevorzugt 1 h bis 16 h, besonders bevorzugt 2 h bis 
7 h. Die genauen Reaktionsbedingungen sind wiederum von den jeweils 
eingesetzten Verbindungen abhangig. 



Besonders bevorzugt werden als Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

20 

H2N— NR5R6 (ID 

wonn 

R^ und R^ die vorstehenden Bedeutungen haben, 

Verbindungen eingesetzt, in denen die Gruppe NR^R^ ein Pyrrob-est oder ein von 
Pyrrol abgeleiteter Rest ist, der ganz besonders bevorzugt in der 2- und 5-Position 
25 mit Ci- bis Cg-Alkylgruppen, die linear, verzweigt und mit Heteroatomen 
substituiert sein kSnnen, und/oder Arylgruppen, die unsubstituiert oder ihrerseits 
mit Ci- bis Ce-Alkylgruppen, die heteroatomsubstituiert sein kormen, substituiert 
ist. Bevorzugte Substituenten in der 2- und 5-Position des Pyrrolrings sind 
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Methyl-, i-Propyl-, t-Butyl-, Phenyl-, substituierte Arylreste, wie sie vorstehend 
definiert sind. 

Solche N-Amino-Pyrrole kSnnen beispielsweise durch das folgende zweistufige 
Verfahren erhalten werden: 

i) Umsetzung eines geeigneten 1,2-Diketons mit einer aquivalenten Menge 
Acetylhydrazin oder Benzoyloxycarbonylhydrazin in Anwesenheit einer 
katalytischen Menge Saure, bevorzugt p-Toluolsulfonsaure, in einem 
inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt Toluol, zu dem 
entsprechenden Acetyl- oder Benzoyloxycarbonyl-geschiitzten N-Amino- 
Pyrrol; 

ii) Hydrolyse des geschtitzten N-Amino-Pyrrols mit einem UberschuB Base, 
bevorzugt mit Kaliumhydroxid, in einem hochsiedenden inerten 
organischen Losungsmittel, bevorzugt in Ethylenglycol, zu" dem 
entsprechenden freien N-Amino-Pyrrol. 

Die anschlieBende Aufarbeitung erfolgt in tlblicher Weise. 

Figur 1 zeigt exemplarisch die Synthese von 2,5-disubstituierten N- 
Aminopyrrolen. 

Als 1,2 Diketoverbindungen werden in dem erfindimgsgemaBen Verfahren 

VeibiAidimgeu dei allgexueiiien Fuiiiiel (m) LiugesclzL. 

R3 R4 

o o 

in der und R* die vorstehende Bedeutung haben. Bevorzugt eingesetzte 1,2- 
Diketoverbindungen sind Glyoxal (Hla), Butan-2,3-dion (Hlb), allgemein 
aromatische ortho-Chinone (Hie), Acenaphthenchinon und Derivate davon GUd), 
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Phenanthrenchinon und Derivate davon (Die), l,2(P)-Naphthochinon und 
Derivate davon (Hlf), Campherchinon (+/-, IR, IS) (Elg) sowie 1,1,1,4,4,4- 
Hexafluor-2,3-butandion (mh), Benzil (Iffi) und Furil (Elj). Besonders bevorzugt 
warden Carbonylverbindungen der allgemeinen Formeki (Ilia), (Illb), (Hie) oder 
5 (Hid) eingesetzt. 



10 




(mc) (Hid) 



in denen R', R"", R'"" = H, Alkyl oder Aryl, wie vorstehend definiert, 
bedeuten. 



15 Die erfindungsgemaSen Verbindungen sind als Liganden fur Katalysatoren, die 
zur Polymerisation ungesattigter Verbindungen eingesetzt werden konnen, 
geeignet. Insbesondere sind die erfindungsgemafien Verbindungen als Liganden 
filr Katalysatoren mit einem Metall der spSten Ubergangsmetalle, d.h. mit einem 
Metall der Gruppe 8, 9 oder 10 des Periodensystems der Elemente geeignet. Ein 

20 weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der 
allgemeinen Formel (VI), 

R3 R4 



Rl— N^^N— R2 (VI) 
Xn 

25 worin die Symbole die folgende Bedeutung haben 
R* Reste der allgemeinen Formel NR^R^, 



• • • • 
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Reste der allgemeinen Formel NR^R^ oder Alkyl-, Aryl- oder 
Cycloalkylreste, 

R^ xmd R^ bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen 
Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder -CH2-Gruppen 
durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt sein kSnnen, der 
gesattigt, ungesattigt und unsubstituiert, substituiert oder mit 
weiteren carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesSttigt oder ungesattigt und 
substituiert oder unsubstituiert sein kSnnen, anelliert sein kann, 

und 

R^, R"* unabhangig voneinander H, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste, 

Oder 

R^ und R"^ bilden gemeinsam einen cyclischen Rest, so dafi, einschlieBlich der 
beiden Imin-Kohlenstoffatome, ein carbacyclischer oder 
heterocarbacyclischer 5- bis 8-gliedriger Ring gebildet wird, der 
gesattigt oder ungesattigt und imsubstituiert, substituiert oder mit 
weiteren carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und 
substituiert oder unsubstituiert sein kSnnen, anelliert sein kann; 

M Ubergangsmetall der Gruppe 8, 9 oder 10 des Periodensystems der 

Elemente, 

und 

X ein Halogenid oder ein Ci- bis Ce-Alkylrest; 

n Wertigkeit des Metalls M, bevorzugt 2 oder 3. 



3^^, ."O-Z. 0050/50734 .•*. . 
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Das Obergangsmetal M der Gruppe 8, 9 oder 10 des Periodensystems der 
Elemente ist bevorzugt Pd, Co, Ni oder Fe. Besonders bevorzugt sind Pd und Ni. 
Die Liganden X kSnnen unabhangig voneinander Halogenid oder Alkyhreste sein. 
Bevorzugt handelt es sich urn Chlorid-, Bromid- oder Methybreste. Besonders 
bevorzugt ist als Gruppe MX2: PdCb, Pd(Cl)CH3, NiCh oder NiBra. 



Bevorzugte Reste R\ R^ R^ und R'* haben die vorstehend genannten 
Bedeutungen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formebi (Via) und 
(VIb): 




(VIci) (VIdi) 



in denen R', R"", R'"" = H, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl, wie vorstehend 
definiert, bedeuten, und 

worin 

R^R'°,R" undR'^ unabhSngig voneinander Ci- bis Cao-Alkylreste, die linear 

oder verzweigt sein konnen, bevorzugt Ci- bis Cio- 
Alkykeste, besonders bevorzugt Ci-bis Cg-Alkybreste. Diese 



• ••£).Z.j3lT50^(n34 
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Alkylreste kdnnen heteroatomsubstituiert sind. Geeignete 
Alkylreste sind beispielsweise Methyl-, i-Propyl-, t-Butyl-, 
Trifluormethyl- und Trimethylsilylreste, 

und 

^2 PdCl2, Pd(Cl)CH3, NiCl2, C0CI2, NiBr2 oder FeCh, 

besonders bevorzugt NiBr2 und PdCb ist. 




Diese Komplexe sind nach Aktivierung mit einem Aktivator (Cokatalysator) sehr 
aktiv in der Polymerisation ungesattigter Verbindungen. Sie sind leicht zugSnglich 
und kennen in groBer Variationsbreite hergestellt werden. Somit wird ein sehr 
variables System bereitgestellt, das das Mafischneidem von Komplexsystemen fur 
den jeweils gewunschten Anwendungszweck eriaubt. 



Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel 
(V) erfolgt ubUcherweise durch Umsetzung der entsprechenden Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) mit Ubergangsmetallsalzen von Metallen der Gruppen 8, 9 
Oder 10 des Periodensystems der Elemente. 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine als Ligand geeignete 
Verbindung der allgemeinen Fomiel (I) in einem organischen Losungsmittel, z.B. 
Tetrahydrofuran (THF) oder Methylenchlorid. mit einem entsprechenden 
Metallsalz, z.B. NiClzCDME ) (DME = 1.2-Dimethoxyethan), NiBr2(DME)2, 
C0CI2, PdCl2(Benzonitril)2. PdClMe(COD) (COD = 1,5-Cyclooctadien) 
zusammengegeben. Das MolverhSltnis von Ligand zu Metallsalz betragt im 
allgemeinen 1,5:1 bis 1:1,5, bevorzugt 1,2:1 bis 1:1,2, besonders bevorzugt ca. 
1:1. Die Reaktionsmischung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 
Raumtemperatur bis 50°C, bevorzugt von Raumtemperatur bis 40°C, besonders 
bevorzugt bei Raumtemperatur fur im allgemeinen 0,5 Stunden bis 16 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 6 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 3 Stunden geruhrt. Die 
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Aufarbeitving erfolgt in ublicher Weise, z.B. durch Entfemung des L6- 
sungsmittels im Vakuum, Waschen des Ruckstandes mit einem LSsungsmittel, in 
dem der Ruckstand (Produkt) weitgehend unloslich ist, z.B. mit Diethylether, 
gegebenenfalls Digerieren in einem xmpolaren Losungsmittel, z.B. Hexan, 
5 Abfiltrieren, Waschen und Trocknen. 



Figur 2 und Figur 3 zeigen exemplaiisch die Synthese von ausgewShlten 
erfindungsgemSBen Liganden der allgemeinen Formel (I) und die Synthese daraus 
hergestellter ausgewahlter Metallkomplexe. 

10 

Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe der allgemeinen Formel (V) sind leicht 
zugangUch und als Katalysatoren fur die Polymerisation ungesattigter 
Verbindungen geeignet. Sie zeichnen sich bei der Polymerisation bzw. 
Copolymerisation ungesattigter Verbindungen durch eine uberraschend hohe 
15 Produktivitat aus. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung 
von Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) als Katalysatoren in einem 
Verfahren zur Polymerisation ungesattigter Verbindungen, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation ungesattigter 
Verbindungen in Anwesenheit des erfindvmgsgemaBen Katalysators und eines 
Aktivators. 



Es ist bekannt, daB die Strukturen von Polymeren und somit auch deren Eigen- 
25 schaften und Verwendungszweck von dem in der Polymerisation eingesetzten 
Katalysator sowie den Reaktionsbedingungen wShrend der Polymerisation 
abhangen. Die erfindungsgemSBen Katalysatoren stellen somit eine Moglichkeit 
dar, neuartige Polymere mit spezifischen Eigenschaftsprofilen bereitzustellen. 
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Als Aktivatoren (Cokatalysatoren) sind insbesondere starke, neutrale Lewis- 
sSuren, ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen und ionische Ver- 
bindungen mit BrQnsted-Sauren als Kationen geeignet. 

5 Als Starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) 
bevorzugt, 

M'X1X2X3 (vn) 
in der die Symbole die folgende Bedeutung haben 

M' ein Element der HI. Hauptgruppe des Periodensystems der 

10 Elemente, bevorzugt B, Al oder Ga, besonders bevorzugt B, 

X^X^, unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 

Ci5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit 
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Arylrest oder Fluorid, Chlorid, Bromid oder 
15 lodid stehen, bevorzugt fur Halogenaryle, besonders bevorzugt fur 

Pentafluorphenyl. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindimgen der allgemeinen Formel (VII), in 
der X\ X^, X^ gleich sind, bevorzugt Tris(pentafluorphenyl)boran. 



20 Eine weitere bevorzugt als Aktivator (Cokatalysator) eingesetzte neutrale 
Lewissaure ist ^R^'^AIO" (Alkylaluminoxan), worin R^"* ein Ci- bis Cis-Alkyl-, 

hevor/ugt ein Ci> his C^- Alkylrest, besonders bevorzugt ein Methylrest 

(Methylaluminoxan) ist. 

25 Geeignete ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindxmgen 
der allgemeinen Formel (VIQ), 

[ (Ya-H)QiQ2...Qz (VIU) 
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in der die Symbole die folgenden Bedeutungen haben 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIH. 

Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, 

Qi bis Qz einfach negativ geladene Reste wie Ci- bis C28-Alkyl, Ce- bis Cis- 
Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 
6 bis 20 Kohlenstoffatomen im Aryl- und 1 bis 28 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Ci- bis Cio-Cycloalkyl, welches 
gegebenenfalls mit Ci- bis Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, 
Halogenid, Ci- bis C28-Alkoxy, Ce- bis Cis-Aryloxy, Silyl- oder 
Mercaptylgruppen, 

a ganze Zahlen von 1 bis 6, 

z ganze Zahlen von 0 bis 5, 

d Differenz von a-z, wobei d jedoch grSBer oder gleich 1 ist. 



Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und 
Sixlfoniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere 
sind das Triphenyhnethylkation, das Silberkation und das l,r-Dimethyl- 
ferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende 
Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie auch in WO 91/09882 
genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

lonische Verbindungen mit Brftnstpd-SaiirRn a ls Kation und vorzugsweise 
ebenfalls nicht koordinierenden Gegenionen sind ebenfalls in WO 91/09882 
genannt, bevorzugtes Kation ist N,N-Dimethylanilinium. 

Die Menge an Aktivator betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf 
den Katalysator (VI). Fiir Alkylaluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, 



• 
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betragt die Menge an Aktivator im allgemeinen 50 bis 1000 Aquivalente, 
bevorzugt 100 bis 500 Aquivalente, besonders bevorzugt 100 bis 300 
Aquivalente, bezogen auf den Katalysator (VI). 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren ist zur Herstellung von Homo- 
oder Copolymeren geeignet. Bevorzugt eingesetzte ungesSttigte Verbindungen 
bzw. Kombinationen ungesittigter Verbindungen sind dabei ungesattigte Ver- 
bindimgen ausgewahlt aus Ethylen, C3- bis Cao-Monoolefinen, Ethylen und C3- 
bis C2o-Monoolefinen, Cycloolefinen, Cycloolefinen und Ethylen und Cyclo- 
olefinen und Propylen. Bevorzugte Cycloolefine sind Norbonen, Norbonadien und 
Cyclopenten. 

Die vorstehend genannten Monomere konnen mit Monomeren, die eine 
Carbonylgruppe aufweisen, wie Estem, CarbonsSuren, Kohlenmonoxid und 
Vinylketonen copolymerisiert warden. Dabei sind die folgenden Kombinationen 
von ungesattigten Verbindungen bevorzugt: Ethylen und C3- bis C2o-Monoolefine, 
Ethylen und ein Alkylacrylat, insbesondere Methylacrylat, Ethylen und eine 
Acrylsaure, Ethylen und Kohlenmonoxid, Ethylen, Kohlenmonoxid imd ein 
Acrylatester oder eine Acrylsaiure, insbesondere Methylacrylat sowie Propylen 
und Alkylacrylat, insbesondere Methylacrylat. 

Je nach Reaktionsbedingungen und eingesetzten Monomeren ist es moglich, mit 
dom orfindungsgemafien Vorfahren Homopolymere, s tatistische Copolymere oder 
Blockcopolymere zu erhalten. 



Die Polymerisation wird unter allgemein ub lichen Bedingungen in Losung, z.B. 
als Hochdruckpolymerisation im Hochdruckreaktor oder Hochdmckautoklav, in 
Suspension oder in der Gasphase (z.B. GPWS-Polymerisationsverfahren) 
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dvirchgefuhrt. Dabei ist eine Polymerisation in Losung bevorzugt. Die 
entsprechenden Polymerisationsverfahren kSnnen als Batch-Verfahren, 
halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden, wobei die 
Vorgehensweisen aus dem Stand der Technik bekannt sind. 
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Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme konnen in Fonn von VoU- 
katalysatoren oder Tragerkatalysatoren, in Abhangigkeit von den Polymerisations- 
bedingungen, eingesetzt werden. 

Bei Einsatz der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme sind diese bei der 
Losungspolymerisation homogen in der Losung gel6st. Die Katalysatoren der 
aUgemeinen Formel (VI) konnen dabei „in situ" hergestellt und direkt, ohne 
vorherige Isolierung, in der Polymerisation eingesetzt werden. 



15 Als TrSgermaterialien werden bevorzugt feinteilige FeststofTe eingesetzt, deren 
Teilchendurchmesser im Bereich von im aUgemeinen 1 bis 200 ^im liegen, 
bevorzugt von 30 bis 70 ^im. 

Geeignete TrSgermaterialien sind beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der 
Formel SiCh • a AI2O3, worin a ftir eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, 
20 bevorzugt von 0 bis 0,5; es handelt sich also um Alumosilikate oder 
Siliciumdioxid. Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich, beispielsweise 
Silica Gel 332 von Grace oder ES 70x von Crosfield. 

Diese Tragermaterialien konnen zur Entfemung von adsorbiertem Wasser einer 
theimischen oder chemischen Behandlung unterzogen werden oder calciniert 
25 werden, wobei bevorzugt eine Behandlung bei 80 bis 200°C, besonders bevorzugt 
bei 100 bis ISO^C, durchgefuhrt wird. 
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Andere anorganische Verbindungen wie AI2O3 oder MgCh oder Mischimgen, die 
diese Verbindungen enthalten, kfinnen ebenfalls als Tragermaterialien eingesetzt 
werden. 

5 Die Katalysatoren konnen auch in Anwesenheit von Tragermaterial „in situ" 
hergestellt werden. 




Als Losungsmittel sind insbesondere aprotische organische Losungsmittel 
geeignet. Dabei k5nnen das Katalysatorsystem, die oder das Monomere und das 



10 Polymer in diesen Ldsungsmitteln ISslich oder unloslich sein, die Losungsmittel 
soUten jedoch nicht an der Polymerisation teilnehmen. Geeignete Losungsmittel 
sind Alkane, Cycloalkane, ausgewahlte halogenierte Kohlenwasserstoffe und 
aromatische Kohlenwasserstoffe. Bevorzugte LSsungsmittel sind Hexan, Toluol 
und Benzol, besonders bevorzugt ist Toluol. 

15 

Die Polymerisationstemperaturen bei der Losimgspolymerisation liegen im 
allgemeinen in Bereichen von -20 bis 350*^0, bevorzugt von 0 bis 350°C, 
A besonders bevorzugt von +20 bis 100°C, ganz besonders bevorzugt von 

• Raumtemperatur bis 80°C. Der Reaktionsdruck betragt im allgemeinen 0,1 bis 
20 3000 bar, bevorzugt 0,1 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 1 bis 200 bar, ganz 
besonders beyorzugt 5 bis 40 bar. Die Polymerisation kann in jeder fur die 
Polymerisation ungesattigter Verbindungen geeigneten Apparatur durchgefuhrt 
werden. • 

25 Zur KontroUe des Molekulargewichts der Polymere kann die Polymerisation in 
Anwesenheit von Wasserstoffgas durchgefuhrt werden, das als Kettentransfer- 
reagenz wirkt. Ublicherweise ist dabei das mittlere Molekulargewicht umso 
niedriger, je hoher die Wasserstoffkonzentration ist. 




m 
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Des weiteren konnen weitere in dem entsprechenden Polymerisationsverfahren 
iibUche Hilfsmittel eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren eroffiiet einen Zugang zu 
Polyolefinen mit neuartigen Strukturen und Eigenschaften. Ein weiterer 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Polymere, herstellbar nach 
dem erfindxmgsgemaBen Verfahren. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindxmg zusatzlich. 
Beispiele 

(Die Nimierierung der Beispielverbindungen ist imabhangig von der Nvmierierung 
der Verbindungen in der Beschreibung.) 

Die Ligand- und Komplexsynthesen wurden unter Ausschlufi von Luft und 
Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die verwendeten Apparaturen und Reagenzien waren 
entsprechend vorbereitet. 

A Synthase der 2,5-disubstituierten N-Aminopyrrole 



Beispiel 1: 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Benzoyloxycarbonyl-geschiitzten 
2,5-disubstituierten N-Aminopyrrole 2a-d (Figur 1) 

4-8 g der 1,4-Diketone la-d wxurden zusammen mit einem Aquivalent 
Benzoyloxycarbonylhydrazin und einer katalytischen Menge p- ToluolsulfonsSure 
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in 80 ml Toluol unter RUckfluB erhitzt. Nach 18 h wurde die L6sung abgekOhlt 
und das LSsungsmittel bei veraiindertem Druck abgezogen. Die weiB kristallinen 
Rflckstande wurden gepulvert und in einem geeigneten LSsirngsmittelgemisch 
(THF / Hexan 1 : 4 oder CHCI3 / Hexan 1 : 5) unter RtickfluB erhitzt, so daB eine 
5 gesattigte Losung entstand, aus der dann beim Abkuhlen die Verbindungen 2a-d 
auskristailisierten. Diese wiurden filtriert und im Hochvakuum getrocknet. 

Praparative und analytische Daten der Benzoyloxycarbonyl-geschiitzten 
2,5-disubstituierten N-Aminopyrrole: 

10 

Verbindung 2a: 

Ausbeute 85 %, C14H16N2O2, Smp: 104-108°C, NMR (CDCI3): 5 1,97 (s 6H 
Methyl), 5,11 (s 2H CHzCeHe), 5,67 (s 2H Pyrrol), 7,26 (s 5H Phenyl); MS: = 
224,5 m/z. 

Verbindung 2b: 

Ausbeute 88,6%, C18H24N2O2, Smp: 118-12rC, NMR (CDCI3): 5 1,18 (d 
12H Methyl), 2,75 (m 2H CH(CH3)2), 5,20 (pd 2H CH2C6H6), 5,84 (2H Pyrrol), 
7,3 (m 5H Phenyl); MS: M" = 166,5 m/z. 

Verbindung 2c: 

Ausbeute 78,1% C20H28N2O2, Smp: 155-158°C, NMR (CDCI3): 5 1,25/1,33 
(18H t-Butyl), 5,24/5,15 (pd 2H CH2C6H6), 5,82/5,79 (pd 2H Pyrrol), 7,28 (s IH 
NH), 7,4 (m 5H Phenyl); MS: M* = 328 m/z. 






25 
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Verbindung Id: 

Ausbeute 84,2%, C24H20N2O2, Smp.: 194-197^C, NMR (CDCI3): 5 5,04/5,1 
(pseudo d 2H CH2C6H6), 6,46 (s 2H Pyrrol), 7,01 (s 1 H NH), 7,1-7,5 (m 15 H 
Phenyl); MS: = 368,5 m/z. 

5 

Beispiel 2: 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zxir selektiven Abnahme der Benzoyloxycarbonyl- 
Schutzgrappe, Synthese der Aminopyrrole 3a-d (Figur 1): 

5-15 g des geschiltzten Pyrrols 2a-d wurden mit 5 Aquiv. KOH in absolutem 
10 Dihydroxyethan (15-50 ml) auf 180°C erhitzt. Nach einer Stunde lieB man die 
Losimg abkuhlen, gab wenig Wasser (4-10 ml) zu und kristallisierte die Pyrrole, 
3a-d bei -5°C aus. Die weiB kristallinen Verbindimgen wurden abfiltriert, 
zweimal mit Wasser gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. 



15 Praparative und analytische Daten der 2,5-disubstituierten N- Aminopyrrole: 
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Verbindung 3a: 

Ausbeute 80,0%, C6HuN2, Smp,: 40-45X, *H NMR (CDCI3): 5 2,10 (s 6H 
Methyl), 5,59 (s 2H Pyrrol); MS: M^ = 234,5 m/z. 



Verbindung 3b: 

Ausbeute 95,4%, C10H18N2, Smp.: 56-57°C, NMR (CDCI3): 5 1,25 (d 12 H 
Methyl), 3,05 (m 2H CH(CH3)2), 5,73 (2H Pyrrol); MS: M^ = 166,5 m/z. 



25 
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Verbindung 3c: 

Ausbeute 89,6%, C12H22N2, Smp.:66-68^C, *H NMR (CDCI3): 5 1,38 (s 18 H 
t-Butyl), 4,40 (s 2H NH2), 5,73 (s 2H Pyrrol); MS: = 194,5 m/z. 

Verbindung 3d: 

Ausbeute 89,5%, C16H14N2, Smp.: 217-219X, NMR (CDCI3): 8 4,69 (s 2H 
NH2), 6,18 (s 2H Pyrrol), 7,1-7,6 (m 15 H Phenyl); MS: M^ = 194,5 m/z. 

B Synthase der asymmetrisch und symmetrisch substituierten 
Diimin-Liganden 4, 5, 6, 10 

Beispiel 3: 

Synthese der symmetrisch substituierten Diiminliganden 4,5 (Figur 2) 

1-2 g eines Aminopyrrols 3a oder 3b und 0,5 Aquiv. eines Diketons 
(Acenaphtenchinon oder 2,3-Butandion) wurden fiir 12 Stimden in einer 
Mischung aus Methanol/Ameisensaure 2:1 (gesamt 5 ml) gerOhrt. Die LSsungen 
farbten sich nach kurzer Zeit hellgelb bzw. rot. Die Reaktionslosungen wurden 
langsam mit wenig Wasser verduimt, fur 1 Stunde weitergeriihrt und daim 
abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Wasser gewaschen xmd daim im Hochvakuum 
getrocknet. 



Praparative und analytische Daten der symmetrisch substituierten Diiminhganden 
4a, b und 5a, b: 



Verbindung 4a: 
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Ausbeute 82%, C16H22N4, Smp.: 108-1 12°C, 'H NMR (CDCI3): 6 2,10 (s 6H 
Methylpyrrol), 2,23 (s 6H Methyl-Diketon), 5,94 (s 2H Pyrrol); MS; IVT = 270 
m/z. 




Verbindung 4b: 

Ausbeute 74,5%, C24H38N4, Smp.: 101-104°C, *H NMR (CDCI3): 8 1,18 (d 6H 
CH(CH3), 2,16 (s 6H Methyl-Diketon), 2,59 (m 4H CH(CH3), 5,94 (s 2H Pyrrol); 
MS: M^ = 382,5 m/z. 



10 Verbindung 5a: 

Ausbeute 72,6%, C24H22N4, NMR (CDCI3): 8 1,98 (s 12H Methylpyrrol), 5,93 
(s 2H Pyrrol), 6,67 (d 2H) 7,41 (t 2H), 7,92 (d 2H) Acenaphtenchinon; MS: M"" = 
366,5 m/z. 



Die Synthese der Verbindung 5b wurde fast analog den oben beschriebenen 
Bedingungen durchgefiihrt. Nur wurde fur die Reaktion ein 
L5sungsmittelgemisch aus Methanol/AmeisensSure 1:3 verwendet tmd fur 12 
Stund^ unter RiickfluB ertiitzt. 

Verbindimg 5b: 

Au s beute 7 4 >8%> C32H38N4> Smp.: 25 4- 2S6°C, 'H NMR (CDCI3): 8 4 ,13 (dxd 
24H CH(CH3), 2,75 (m 4H CH(CH3), 6,06 (s 2H Pyrrol), 6,67 (d 2H) 7,54 (t 2H) 
7,98 (d 2H) Acenaphtenchinon; MS: M^ = 382,5 m/z. 

25 Beispiel 4: 

Synthese der asymmetrisch-substituierten Diiminliganden 6a, b (Figur 2) 



15 
20 
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Die Synthese der asynunertisch substituierten Liganden ertolgte in zwei Schritten. 
Zuerst wurde unter sauren Bedingungen eine Aminkomponente, kondensiert und 
dann unter wasserfreien Bedingungen mit Trimethylaluminium als Hilfsreagenz 
5 die zweite Komponente. 

100-300 mg der Aminopyrrole 3b und d wurden mit einem Aquiv. 
Acenaphtenchinon in Methanol / Ameisensaure 1 :3 fur 12 Stunden unter RuckfluB 




erhitzt. Das Losungsmittel wurde dann im Hochvakuum abgezogen, so daB das 
Monoimin voUig saurefrei vorlag. Alle weiteren Reaktionsschritte wurden unter 
10 Argon mit absoluten Losimgsmittebi durchgefuhrt. 



Es wurde eine Ldsung mit aktiviertem 2,6-Diisopropylanilin vorbereitet, indem 
15,0 ml 2,6-Diisopropylanilin in abs. Toluol imd 40,0 ml 2.0 M 
Trimetylalimiinium in Toluol bei Rairaitemperatur vorsichtig geruhrt wurden. Die 
Losung wurde solange auf 60°C erhitzt bis die Gasentwicklung nachliefi..Nach 
15 dem Abkflhlen wurde mit Toluol ein Gesamtvolumen von 100 ml eingestellt; die 
resultierende Standardlosxmg war 0,80 M imd wurde im Kuhlschrank aufbewahrt. 
Zwei Aquiv. dieser Losung wurden nun zu den oben hergestellten Monoiminen 
gegeben. Die roten Losungen wurden fur 5 Stunden bei SO^'C geriihrt. Nach 
^^^^ Erkalten wurde mit 30%-iger Natronlauge vorsichtig hydrolysiert. Man 

^^^B 20 extrahierte die waBrige Phase zweimal mit Methylenchlorid, trocknete die 
^Bi^ organische Phase mit Natrivmisulfat und entfemte das Losungsmittel bei 

vermindertem Drack. Die Rohprodukte wiurden zur Reinigung in einer Mischxmg 
aus Chloroforai / Hexan umkristallisiert. 



25 Praparative und analytische Daten der asymmetrisch substituierten 
Diiminliganden 6a, b: 



,: qz oo^s&734: 
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Verbindung 6a: 

Ausbeute 60,1%, C34H39N3. Smp.: 274-276°C, 'H NMR (CDCI3): 6 0,94 0,96 
1,02 1,05 1,19 1,21 1,22 1,23 (2xdxd 24H CH(CH3) Phenyl und Pyrrol), 2,76 2,97 
(m 4H CH(CH3) Phenyl und Pyrrol), 6,04 (s 2H Pyrrol), 6,57 6,59 6,60 6,63 (2xd 
2H) 7,34 7,50 (2xt 2H) 7i86 7,89 7,94 7,96 (2xd 2H) Acenaphtenchinon; MS: 
= 489,5 m/z. 




10 



Verbindimg 6b: 

Ausbeute 65,1%, C40H35N3, Smp.: 260-270°C, NMR (CDCI3): S 0,85 0,88 
1,29 1,31 (dxd 24H CH(CH3) Pyrrol), 2,95 (m 4H CH(CH3) Pyrrol), 6,69 (s 2H 
Pyrrol), 6,48 6,50 6,69 6,72 (2xd 2H), 7,44 7,30 (2xt 2H) 7,71 7,74 7.80 7,83 (2xd 
2H) Acenaphtenchinon, 7,0-7,3 (m lOH Diphenylpyrrol); MS: M^ = 557,5 m/z. 



Beispiel 5: Synthese der symmetrisch substituierten DiiminligandenlO (Figur 3) 



15 



Zur Synthese der Verbindimg 10 b, c (Figur 3) wurden die Aminokomponenten 
(2-5 g N-Aminopiperidin und N-Aminocarbazol) in 20 ml absolutem Toluol 
gelost imd unter Argonatmosphare ein Aquiv. Trimetylaluminium (2,0 M Losung 
in Toluol) zugegeben. Diese Losungen wurden 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt 

20 (10b) bzw. solange auf 60°C (10c) erhitzt, bis die Gasentwicklung nachlieB. Nach 
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 0,25 Aquiv. Acenaphtenchinon 
Ti^g^gi^Vi^Ti wnhAi QirVi Hift Tiignngen snfort rot farbtcn. Nach 4 Stunden bei SO'^C 
wurden vorsichtig 100 ml Ether und 200 ml 20%ige wSBrige KOH-Losung 
zugegeben, gut geschuttelt und die organischen Phasen abgetrennt. Diese wurden 

25 dann mit Natriumsulfat getroclcnet und das Losungsmittel bei vermindertem 
Druck abgezogen. Die roten Ruckstande wurden aus Toluol / Hexan kristallisiert. 
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Verbindung 10b: 

Ausbeute: 58,7%, C22H26N4, NMR (CDCI3): 8 1,4-1,7 (m 12H), 3,4 (t 6H 
Piperidin -NCH2-), 7,62 (m 2H) 8,22 (d 2H) 8,26 (d 2H) Acenaphtenchinon; MS: 
= 346 m/z. 

5 

Verbindung 10c: 

Ausbeute: 47,6 %, C36H22N4, NMR (CDCI3): 6,8-7,5 (m 14H), 7,7-8,2 (m 
4H), 8,2-8,4 (m 4H); MS: M* = 510,5 m/z. 



10 C Synthase der Nickelkomplexe 



Beispiel 6: 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Nickelbromidkomplexe (Figur 2, 
3) 

15 50-200 mg der Verbindungen 4a, 5a, 5b, 6a, 6b und 10b wurden unter Argon mit 
einem Aquiv. NiBr2*DME bzw. NiCl2*DME in absolutem Methylenchlorid 
(20-80 ml) ftir mindestens 15 Stxmden geruhrt. Die Losungen farbten sich schon 
nach wenigen Minuten braim bis schwarz und der sich bildende Komplex fiel 
meist als brauner Niederschlag aus. Das Losungsmittel wurde im Hochvakuum 

20 abgezogen, der braune Rtickstand fein gepulvert xmd mehrmals mit absolutem 
Hexan (30 ml) digeriert. Durch Abdekantieren konnte die Hexanphase leicht 
entfemt werden; die Produkte 7a, 8a, 9b, 9a und lib wurden im Hochvakuum 
getrocknet. 

Nickelkomplex 8b konnte nicht auf die oben beschriebene Weise isoliert werden, 
25 sondem mufite mit der Reaktionslosung in den Polymerisationsversuchen 
eingesetzt werden. 
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Praparative und analytische Daten der Nickelkomplexe: 




10 



Verbindung 7a: 

Ausbeute 58,3%, Ci6H22N4Br2Ni, braunes Pulver. 
Verbindung 8a: 

Ausbeute 60,1%, C24H22N4Br2Ni, braunes Pulver. 
Verbindung 9a: 

Ausbeute 84,2%, C34H39N3Br2Ni, braunes Pulver. 
Verbindung 9b: 

Ausbeute 44,6%, C4oH35N3Br2Ni, braunes Pulver. 

Verbindung lib: Ausbeute 66,6%, C22H26N4Cl2Ni, schwarzes Pulver, NMR 
(DMSO de) paramagnetisch S 2,5 (s breit 4H), 2,75 (s breit 8H) 3,95 (s breit 8H), 
8,6-9,2 (m 6H) Acenaphtenchinon; MS: = 476,5 m/z. 



15 Chemische Figuren siehe Anlage 1 




D Polymerisationsversuche 



Beispiel 7: 

20 Homopolymerisation des Ethens mit isolierten Katalysatoren 

250 ml trockenes Toluol werden in einem 500 ml Vierhalsglaskolben vorgelegt. 
Nach der Zugabe von 28,9 mmol MAO (Methylaluminoxan) und 289 ^mol 
Katalysator 9a wird Ethen mit einem Durchsatz 40 1/h drucklos durch die Losung 
durchgeblasen. Eine Polymerisationstemperatur von 50-55°C wird eingestellt. 



■ •*\O.Zf*0b60/5*a734 



-33 



Nach 4,5 h wird die Polymerisation dutch die Zugabe von HCl / MeOH 
abgebrochen. 

Die Polymerisationsmischung wird im Scheidetrichter getrennt. Die toluolische 
Phase wird mit H2O gewaschen und getrocknet. Nach Filtration uber eine mit 
Aluminiumoxid (neutral) gefiillte Saule wird das Polymer mittels der 
Verdampfimg des Toluols (TS^'C, 0,1 mbar, 3 h) abgetrennt. 




Die Polymerisationsversuche mit den Katalysatoren 7a, 8a und 9b wurden analog 
durchgefuhrt. Konkrete Angaben sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

10 Die Polymerisationsergebnisse und Strukturanalysen der Polymeren sind in 
Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Beispiel 8: 

Homopolymerisation des Ethens mit einem "in situ" hergestellten Katalysator 

250 ml Toluol werden in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt. Nach der 
15 Zusammenfiihrung von 14,3 mmol MAO (Methylaluminoxan) und 143 |aml einer 
xiber Nacht bei 22°C geruhrten Mischung aus Ligand 5b und NiBr2-DME- 
Komplex in Methylenchlorid wird Ethen mit einem Durchsatz von 40 1/h drucklos 
dutch die Losimg durchgeblasen. Die Polymerisationstemperatur wird auf 50 — 
55°C eingestellt. Nach 4,5 Stunden wird die Polymerisation durch Zugabe von 
20 HCl / MeOH abgebrochen. 

Die Polymerisationsmischxmg wird im Scheidetrichter getrennt. Die toluolische 

Phasfi wirH mit H7O gewaschen imH getrnr.knet Narh F iltration fiber eine mit 

Aluminiumoxid (neutral) gefuUte Saule wird das Polymer mittels Verdampfimg 
des Toluols (75^C, 0,1 mbar, 3 h) abgetrennt. 



25 



Die Polymerisationsergebnisse und Strukturanalyse sind in Tabelle 2 
zusanMnengefaBt. 
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Beispiel 9: 

Homopolymerisation des Ethens mit [((Ar)N=C(Aii)-C(An)=N(Ar))NiBr2] (Ar: 
2,6-Diisopropylphenyl, An: Acenaphthen) als Katalysator (Vergleichsbeispiel 1) 
5 (M. Brookhart et al., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6415-6415) 

250 ml trocknes Toluol werden in einem 500 ml Vierhalsglaskolben vorgelegt. 
Nach der Zugabe von 16 mmol MAO und 160 ixmol [((Ar)N=C(An)- 
C(An)=N(Ar))NiBr2] wird Ethen mit einem Durchsatz 40 1/h drucklos diurch die 
Losimg durchgeblasen. Die Polymerisationstemperatur wird auf 50-55°C 
10 eingestellt. Nach 4,5 h wird die Polymerisation durch die Zugabe von HCI/MeOH 
abgebrochen. Die Mischung wird im Scheidetrichter getrennt. Die toluolische 
Phase wird mit H2O gewaschen und getrocknet. Nach Filtration ixber eine mit 
Aluminiumoxid (neutral) gefuUte Saule wird das Polymer mittels der 
Verdampfung des Toluols (75°C, 0,1 mbar, 3 h) abgetrennt. 

15 

Die Polymerisationsergebnisse und Strukturanalyse sind in Tabelle 2 
zusammengefaBt. 

Die folgenden Figuren zeigen: 

20 Figur 1 : Synthese von 2,5-disubstituierten N-Aminopyrrolen 

Figur 2: Synthese der Liganden 4a, b; 5a, b; 6a, b und der Nickelkomplexe 
7a; 8a, b; 9a, b 

Figur 3: Synthese der Liganden 10b, c und des Nickelkomplexes 1 lb 
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PATENTANSPRUCHE 




10 



15 




20 



1,2-Diimine der allgemeinen Fonnel (I) 

R3, R4 



(I) 



Rl — N N— R2 
in der die Symbole die folgende Bedeutung haben 



R^ 



R^ 



R^undR^ 



Reste der allgemeinen Fonnel NR^R^, 

Reste der allgemeinen Formel NR^R^ oder Alkyl-, Aryl- 
oder Cycloalkykeste, 

bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder 
-CH2-Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 
sein konnen, der gesattigt, imgesattigt imd unsubstituiert, 
substituiert oder mit weiteren carbacyclischen oder 
heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, die 
ihrerseits gesattigt oder imgesattigt und substituiert oder 
imsubstituiert sein konnen, anelliert sein kann. 



25 



imd 



R\R^ 



oder 

R^undR^ 



unabhangig voneinander H, Alkyl-, Cycloalkyi- oder 
Arylreste, 



bilden gemeinsam einen cyclischen Rest, so daB, ein- 
schlieBlich der beiden Imin-Kohlenstoffatome, ein 
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carbacyclischer oder heterocarbacyclischer 5- bis 8- 
gliedriger Ring gebildet wird, der gesattigt oder ungesattigt 
und unsubstituiert, substituiert oder mit weiteren 
carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
5 gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt 

und substituiert oder unsubstituiert sein kSnnen, anelliert 
sein kann. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 die Reste 
10 der allgemeinen Formel NR^R^ Pyrrol- oder von Pyrrol abgeleitete Reste, 

worin eine oder mehrere -CH-Gruppen im Pyrrolring durch Stickstoff 
ausgetauscht sein konnen, sind, die unsubstituiert, substituiert oder mit 
weiteren carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen 
Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substituiert oder 
15 unsubstituiert sein kSnnen, anelliert sein konnen. 



3. Verbindungen nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, daB die Pyrrol- 
oder von Pyrrol abgeleiteten Reste in der 2- und 5-Position mit Ci- bis Ce- 
^^^^ Alkylgruppen, die linear, verzweigt und mit Heteroatomen substituiert sein 

^^^^ 20 konnen, und/oder Arylgruppen, die imsubstituiert oder ihrerseits mit Cr 

^^^^ bis Ce-Alkylgruppen, die heteroatomsubstituiert sein kSnnen, substituiert 

sind. . 



25 



4. 



Verbindimgen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie einer der 
allgemeinen Formeln (lai), (Ibi), (Ici) oder (Idi): 



-3 
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RIO 




RIO 




(Ici) 



R12 



RIO (Ibi) 



RIO 




(Ml) 



10 



worm R', R'**, r" und R*^ unabhSngig voneinander CI- bis C6- 



angehoren. 



Alkylreste bedeuten, und 

H, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 



15 5. 



20 



25 



Verfahren zur Herstellung von symmetrischen Verbindungen der 
allgemeinen Formel (J) gemaB Anspruch 1, worm B} = R^ ist, durch 
Umsetziing von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

H2N— NR5R6 (n) 

worin 

R^ und R^ gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen 



Kmg bilden, in dem eine oder mehrere der -CH- oder -CH2- 
Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt sein 
konnen, der gesattigt, ungesattigt und imsubstituiert, 
substituiert oder mit weiteren carbacyclischen oder 
heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, die 
ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substituiert oder 
unsubstituiert sein kSnnen, anelliert sein kann. 




10 



15 




20 



R^undR^ 



void 

R^R' 

Oder 

R^undR^ 



Reste der allgemeinen Formel NR^R^ oder Alkyl-, Aryl- 
oder Cycloalkylreste, 

bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder 
-CH2-Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 
sein konnen, der gesattigt, ungesattigt xind unsubstituiert, 
substituiert oder mit weiteren carbacyclischen oder 
heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, die 
ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substituiert oder 
unsubstituiert sein konnen, anelliert sein kann, 

unabhangig voneinander H, Alkyl-, Cycloalkyl- oder 
Arylreste, 

bilden gemeinsam einen cyclischen Rest, so daB, ein- 
schlieBlich der beiden Imin-KohlenstofFatome, ein 
carbacyclischer oder heterocarbacyclischer 5- bis 8- 
gliedriger Ring gebildet wird, der gesattigt oder ungesattigt 
und unsubstituiert, substituiert oder mit weiteren 
carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt 
imd substituiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert 
sein kann: 



25 



M 

und 
X 



Ubergangsmetall der Gnippe 8, 9 oder 10 des Perioden- 
systems der Elemente, 

ein Halogenid oder ein Ci- bis C6-Alkylrest; 
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n 



Wertigkeit des Metalls M. 



8. Verbindimg nach Anspruch 7, dadurch gekeimzeichnet, daB M = Pd oder 
Ni ist und n = 2 oder 3. 




10 



9. Verfahren zur Herstellimg von Verbindxingen der allgemeinen Formel (VI) 
gemaB Anspruch 7, durch Umsetzung von entsprechenden Verbindiingen 
der allgemeinen Formel (I) mit Ubergangsmetallsalzen von Metallen der 
Gruppe 8, 9 oder 10 des Periodensystems der Elemente. 

10. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) gemaB 
Anspruch 7 als Katalysatoren in einem Verfahren zur Polymerisation 
ungesattigter Verbindungen. 




15 11. Verfahren zur Herstellimg von Polyolefinen durch Polymerisation 
ungesattigter Verbindxmgen in Anwesenheit eines Aktivators und einer 
Verbindxmg der allgemeinen Formel (VI) gemaB Anspruch 7 als 
Katalysator. 

20 12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 
in der Polymerisation homogen in Losxmg oder heterogen auf einen TrSger 
immobilisiert vorliegt. 



13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 Methylaluminoxan oder N, N-Dimethylaniliniimi-tetrakis(pentafluoro- 

phenyl)borat als Aktivator eingesetzt wird. 



14. 



Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine ungesattigte Verbindung oder eine Kombination xmgesattigter 



Verbindungen ausgewahlt aus Ethylen, C3- bis C20-Monoolefinen, 
Cycloolefinen xmd Propylen eingesetzt wird. 

Polyolefin, herstellbar in einem Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 
bis 14. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Die Erfindung betrifft 1,2-Diimine mit mindestens einem uber ein Stickstoffatom 
an mindestens eines der beiden Imin-Stickstoffatome gebundenen Stickstoff- 

10 heterocyclischen Liganden, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Des 
weiteren betrifft die Erfindung Metallkomplexe dieser 1,2-Diimine mit 
Ubergangsmetallen der Gruppen 8, 9 oder 10 des Periodensystems der Elemente, 
ein Verfahren zu deren Herstellxmg sowie die Verwendung dieser Metallkomplexe 
als Katalysatoren in einem Verfahren zur Polymerisation ungesSttigter 

15 Verbindungen. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellimg von 
Polyolefinen dxirch Polymerisation ungesSttigter Verbindungen in Anwesenheit 
eiaes Aktivators und des Metallkomplexes als Katalysator. 




Figur 1 




Figur 2 




Figur 3 



